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Unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysilylendgruppen zu Elastomeren vernetzbare Massen 

Gegenstand der Erfindung sind Zinnkatalysator (Z) ent- 
haltende unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysily- 
lendgruppen zu Elastomeren vernetzbare Massen, die als 
Katalysator Zinnverbindung (Z) mit einer Koordinations- 
zahl von 5 oder 6 enthalten, in der aus Zinnatom mit P=0 
Gruppe aufweisender Phosphorverbindung koordinativ 
uber deren P=0 Gruppe gebunden ist, 
wobei die Zinnverbindung (Z) erhaltlich ist durch Umset- 
zung von mit P=0 Gruppe aufweisender Phosphorverbin- 
dung, die ausgewahlt wird aus Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) 
0=PR 1 m (OR 2 ) n (OH) 3 . nvn 

oder Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 
0=PR 7 0 (NR 8 2 ) p (OR 9 > 3 _o-p 

mit organischer Zinnverbindung, die ausgewahlt wird 
aus Verbindung der allgeminen Formel (IV) bis (VII) 
R 10 4 . r SnX r (IV), 
R 10 2 SnY (V), 
R%SnY 1/2 (V|)f 

R 10 SnY 3/2 (VII). 

in denen R 1 , R , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , X, Y, m, n, o, p und r die in 
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Zinnkatalysator (Z) enthaltende unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysilylend- 
gruppen zu Elastomeren vemelzbare Massen, die als Katalysator Zinnverbindung (Z) mil einer Koordinationszahl von 5 
5 oder 6 enthalten. 

[0002] Unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysilylendgruppen zu Elastomeren vernetzbare Massen, wie unter 
Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare einkomponentige Organopolysiloxanmassen (RTV-l-Alkox- 
ymassen) benotigen zur Vernetzung Katalysatoren. 

[0003] Die Vcrwendung von Dialkylzinn(IV)verbindungcn als Kondensationskatalysatoren in KTV-1- und RTV-2-Si- 
10 liconkautschuken ist allgemein bekannt. In RTV-l-AIkoxymassen haben diese Zinnverbindungen allerdings den Nach- 
teil, dass sie eine unerwiinschte Spaltung der Siloxanketten durch Alkoholspuren (Equilibrierung) ebenfalls katalysieren. 
Diese geringe Mengen an Alkohol enstehen bei der Compoundierung durch Hydrolyse der als Vemetzer eingesetzten 
Alkoxysilane mit Wasser, welches duch die Rohstoffe eingeschleppl wird. Bci der Equilibrierung cntstehen nichl mehr 
vernetzungsfahige Monoalkoxyendgruppen an der Potysiloxankette. Dadurch wird eine ausreichende Vernetzung der 
15 Masse verhindert, d. h. da!3 bei der besummungsgemaBen Verwendung entweder gar kein oder zumindest kein mecha- 
nisch ausreichend stabiles Vulkanisat erhalten wird. Die Lagerstabilitat, angegeben als Zeitdauer, die die RTV-l-Alkox- 
ymasse gelagert werden kann, ohne ihre Eigenschaften merklich zu verlieren, wird durch die Equilibrierung drastisch 
verringert. 

[0004] Gleichartige Probleme gibt es auch bei anderen unter Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbaren 
20 Systemen, wie bei Polyethern mit Alkoxysilylendgruppen. Auch dort treten aufgrund der verwendeten Dialkyl- 
zinn(IV)verbindungen als Kondensationskatalysatoren Lagerstabilitatsprobleme auf, die durch eine besonders umstand- 
liche Herstellprozedur, wie Ausheizen der Polymer- FuUstoffmischungen im Vakuum tiber Stundcn, unterdruckt wcrdcn. 
[0005] Um die Lagerstabilitat zu verbessern, sind bei RTV-l-Alkoxymassen verschiedene Verfahren entwickelt wor- 
den. Zunachst wurde beispielsweise in EP-A-69 256 versucht, die Alkoholspuren durch den Zusatz von Verbindungen zu 
25 beseitigen, die mit dem Alkohol irreversibel reagieren. Solche Verbindungen werden als Scavenger bezeichnet. 

[0006] Daruber hinaus hat man auch versucht scavengerfreie Mischungen herzustellen. Insbesondere eignen sich 
hierzu die in US-A-5,674,936 beschriebenen Titan- oder Zirkoniumkatalysatoren. Diesen Katalysatoren haftct aber der 
entscheidende Nachteii an, dass sie entweder stark zur Vergilbung neigen, oder sogar selbst schon gelb gefarbt sind. Da- 
durch wird die Herstellung von transparenten, farblosen RTV1 -Mischungen verhindert. Diese Mischungen sind es aber 
30 gerade, die am meisten verlangt werden, da sie universell einsetzbar sind. 

[0007] Daruber hinaus ist die Verwendung von Verbindungen mit Sn-OP-Bindungen, erhalten aus Phosphorsauredie- 
stern, bekannt aus beispielsweise US-A-3,525,778. 

[0008] Die aus der Literatur bekannten Zinnkataiysatoren bewirken bei ihrem Einsatz in Polysiloxanmassen jedoch die 
oben beschriebenen Polyrnerabbaureaktionen. Dies auBert sich beispielsweise in dem Verlust bzw, der Verlangsamung 

35 der Vernetzung sfahigkeit von RTV-1 Produkten. 

[0009] Eine weitere Verbesserung stellt die in US-A-6, 162,756 beschriebene Verwendung von Katalysatoren mit Sn- 
OP-Bindungen dar, die durch Umsetzung von Phosphorsauremonoestern mit organischen Zinnverbindungen erhalten 
werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass durch die sehr hohe Saurezahl der eingesetzten Phosphorverbindungen, dadurch 
bedingt, dass sich die Erfindung auf den Einsatz von Phosphorsauremonoestern beschrankt, die mindestens in equimola- 

40 ren Mengen zur Zinnverbindung oder im Ubcrschuss eingesetzt werden miissen, Probleme bei Lagerstabilitat und Haf- 
tungsprobleme verursacht werden, die insbesondere bei Wasserlagerung der Verklebungen zu Tage treten. 
[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Katalysatoren fur unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysily- 
lendgruppen zu Elastomeren vernetzbare Massen mit guter Lagerstabilitat bereitzustellen, die keinen Scavenger benoti- 
gen. 

45 [0011] Gegenstand der Erfindung sind Zinnkatalysator (Z) enthaltende unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysi-^ 
lylendgruppen zu Elastomeren vernetzbare Massen, die als Katalysator Zinnverbindung (Z) rnit einer Koordinationszahl 
von 5 oder 6 enthalten, in der das Zinnatom mit P=0 Gruppe aufweisender Phosphorverbindung koordinativ uber deren 
P=0 Gruppe gebunden ist, 

wobei die Zinnverbindung (Z) erhaltlich ist durch Umsetzung von mit P=0 Gruppe aufweisender Phosphorverbindung, 
50 die ausgewahlt wird aus Verbindungen der allgemeinen Forme 1 (T) 

0=PR l ra (OR 2 ) n (OH) 3 - m -n (D, 
in der 

55 n die Werte 2 oder 3, wenn m den Wert 0 aufweist, 

n die Werte 0, 1, oder 2, wenn m die Werte 1, 2 oder 3 aufweist, 
m + n die Werte 1, 2 oder 3 aufweist, 

R 1 und R 2 Ci-C3o-Kohlenwasserstoffreste, die substituiert sein konnen durch Hydroxyl-, Halogen-, Cyanoreste oder Re- 
ste der allgemeinen Formel (II) 

60 

[(CR 3 2 ) b -0] c (CR 4 2 ) d -L-M (II), 
in der 

R 3 und R 4 einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxy Irest, 
65 b und d die Werte 2 oder 3, 

c ganzzahlige Werte von 1 bis 15, 

L einen Rest aus der Gruppe -O, -COO-, -OOC-. -CONR 5 -, -NR 6 CO- und -CO-, 
R 5 und R 6 einen Wasserstoff- oder CpCio- Alky Irest und 
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M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxy I-, Fluor-, Chlor-, Brom-, CpCto-Alkoxyalkyi- oder Cyanogruppen 
substituierten C\- bis C2o-Kohlenwasserstoffrest bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB die Reste R 3 und R 4 an jedem Kohlenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest sein konnen, Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (HI) 

OPR 7 0 (NR 8 2 ) p (OR 9 ) 3 -o-p (HI), 
in der 

R 7 die Bedeutungen von R 1 , 

R 8 die Bedeutungen von R l , wobei auch beide Reste R 8 aneinander gebunden sein konnen, 
R 9 die Bedeutungen von R 1 und zusatzlich Wasserstoff, 
o die Werte 0, 1 oder 2, 
p die Werte 1, 2 oder 3 und 
o + p die Werte 1 , 2 oder 3 bedeuten, 

und Kondensaten oder Hydrolysaten von Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bis (HI) mit einer oder mehreren P- 
O-P-Bindungen, 

mit organischer Zinnverbindung, die ausgewahlt wird aus Verbindung der allgemeinen Formel (IV) 
R l YrSnX r (TV), 

[0012] Verbindung der allgemeinen Formel (V) 
R l0 2 SnY (V), 

[0013] Verbindung der allgemeinen Formel (VI) 25 
R l0 3 SnY 1/2 (VI), 

und Verbindung der allgemeinen Formel (VII) 
R l0 SnY 3 /2 (VII), 

in denen .... 
R 10 Ci-C3o-KohlenwasserstofTreste, die substituiert sein konnen durch Halogen- oder Cyanoreste, 

X Halogen-, -OH, -OR 10 , -SR 10 , -OOCR 10 , -NR l0 2 , -NHR 10 , -OSiR I0 3 oder -OSi(OR 10 ) 3 , 35 

Y O oder S und ■ 

r die Werte 1, 2 oder 3 bedeuten. ^ 

[0014] Die zu Elastomeren vernetzbare Massen zeigen gute Lagerstabilitat. - ^ 

[0015] Bei der Zinnverbindung (Z) ist das Zinnatom an die P=0 Gruppe aufweisender Phosphorverbindung koordina- ^ 

tiv gebunden. Eine kovalente Bindungcn zwischen der Phosphorverbindung und dem Zinnatom ist nicht erfordcrlich, ist 40 

aber moglich. Dadurch ist Zinnverbindung (Z) noch in der Lage, die Kondensationsreaktion an den Alkoxysilylendgrup- w ^.../^ 

pen katalysieren zu konnen. Gleichzeitig ist wird aber der in den Massen vorhandene Alkohol nicht hinreichend aktiviert, - - - 

um storende Reaktionen einzugehen, die die Lagerstabilitat herabsetzen konnten. 

[0016] Die eingesetzte Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) sind beispielsweise Tribuiylphosphat, Tris(bu- 
toxyethyl)phosphat, Tris(lauryltriethylenglycol)phosphat, Bis-(lauryltriethylenglycol)phosphat Triphenylphosphinoxid, 45 
Bis(aryl oder alkyl)hydroxymethylphosphonsaure oder Phenylphosphonsaure. 
[0017] Bevorzugt sind die Triester der Orthophosphorsaure. 

[0018] Beispiele fur eingesetzte Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (HI) sind beispielsweise HexameLhylp- 
hosphorsauretriamid oder Tripiperidinophosphinoxid. 

[0019] Beispiele fiir die organischen Zinnverbindungen der allgemeinen Formeln (IV) bis (VII) sind DBTA, DBTL, 50 
oder Umsetzungsprodukte aus DBTA, DBTL und/oder DBTO mit Alkoxysilanen, welche auch erst in situ in der zu Ela- 
stomeren vernetzbare Masse umgesetzt werden konnen. 

[0020] Der Zinnkatalysator (Z) kann durch Umsetzung der eingesetzten Phosphorverbindung, die ausgewahlt wird aus 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (III) mit organischer Zinnverbindung, die ausgewahlt wird aus Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (IV) bis (VH) vor Zugabe zur zu Elastomeren vernetzbare Masse hergestellt werden oder 55 
erst in der Masse hergestellt werden. 

[0021] Die zu Elastomeren vemetzbaren Massen sind beliebige Massen, die unter Abspaltung von Alkoholen aus Alk- 
oxysilylcndgruppen zu Elastomeren vemetzbar sind. Beispiele hicrfur sind Massen auf der Grundlage von Alkoxysily- 
lendgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, Polyethern, Polyestem, Polyurethanen, Polyhamstoffen und Copoly- 
meren aus Organopolysiloxanen, Polyethern, Polyestern, Polyurethanen und Polyhamstoffen. Bevorzugt sind unter Ab- 60 
spaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare Organopolysiloxanmassen, insbesondere einkomponentige Organo- 
polysiloxanmassen (RTV-l-Alkoxy massen). 

10022] Bei den unter Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vemetzbaren cinkomponcntigen Organopolysiloxan- 
massen (RTV-l-Alkoxy massen) wird durch Einsatz der Zinnkatalysatoren (Z) die Haftung auf verschieden Untergrun- 
den verbessert. 65 
[0023] RTV-l-Alkoxymassen enthallen vorzugsweise Alkoxygruppenterminierte Organopolysiloxane (A), insbeson- 
dere lincare Diorganosiloxane der allgemeinen Formel (VEX) 
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R u f <R l2 0)3-fSi-(aSiR 2 ) g -0-SiR 1 VOR l2 )3-f (VTU), 
worin 

R, R u und R 12 jeweils einwertige, gegebenenfalls mil Fluor-, Chlor-, Brom-, Ci-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen 
5 substituierte CrCs-Kohlenwasserstoffreste, 
f die Werte 0 oder 1 und 

g solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des Org ano poly siloxans (A) von 0,05 bis 1000 Pa ■ s entsprechen, bedeuten. 
[0024] Bevorzugt als Reste R, R u und R 12 sind unsubstituierte Ci-C4-Alkylreste, wobei der Methylrest besonders be- 
vorzugt ist. 

10 [0025] Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 100 bis 700000 mPa • s, insbesondere 
von 20000 bis 350000 mPa • s, jeweils gemessen bei 23°C. 

[0026] Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymassen mindestens 35, insbesondere mindestens 45 Gew.-% und 
vorzugsweise hochstens 80, insbesondere hochstens 70 Gew.-% Organopolysiloxane (A). 

[0027] Die die RTV-l-Alkoxymassen enthalten vorzugsweise Alkoxysilane (B), die insbesondere die allgemeine For- 
15 mel (IX) 

R l3 M Si(OR L V M (DC), 
aufweisen, worin 

20 R 13 und R 14 einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, Brom-, Ci-C 4 -Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substituierte 
CpC^-Kohlenwasserstoffreste und 
u die Werte 0 oder 1 bedeuten. 

[0028] Auch Teilhydrolysate von Alkoxysilan (B), welche durch Hydrolyse und Kondensation von insbesondere 2 bis 
4 Alkoxysilanen entstanden sind, konnen anwesend sein. 
25 [0029] Teilhydrolysate (B) sind beispielsweise Hexamethoxydisiloxan und Hexaethoxydisiloxan. 

[0030] Vorzugsweise bedeutet R 13 unsubstituierte C r C6-Kohlenwasserstoffreste, insbesondere Methyl-, Ethyl- und 
Propylreste. 

[0031] Vorzugsweise bedeutet R 14 unsubstituierte Ci-C6-Kohlenwasserstoffreste, insbesondere Methyl-, Ethyl- Vinyl- 
und Propylreste. 

30 [0032] Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymassen mindestens 0,01, insbesondere mindestens 0,1 Gew.-% und 
vorzugsweise hochstens 3, insbesondere hochstens 1 Gew.-% Zinnkatalysator (Z). 

[0033] Zusatzlich zu den vorgenannten Komponenten konnen die RTV-l-Alkoxymassen weitere, an sich bekannte 
Komponenten enthalten, wie Vernetzer, Fiiilstoffe, Pigmente, losliche Farbstoffe, Riechstoffe, Weichmacher, Fungicide, 
harzartige Organopolysiloxane, einschlieBlich solcher aus (CH 3 ) 3 SiOi/2- und Si0 4 /2-Einheiten, rein-organische Harze, 

35 wie Homo- oder Mischpolymerisate des Acrylnitrils, Styrols, Vinylchlorids oder Propylens, wobei solche rein-organi- 
schen Harze, insbesondere Mischpolymerisate aus Styrol und n-Butylacrylat, bereits in Gegenwart von in den endstan- 
digen Einheiten je eine Si-gebundene Hydroxylgruppe aufweisendem Diorganopolysilox an durch Polymerisation der ge- 
nannten Monomeren mittels freier Radikale erzeugt worden sein konnen, Korrosionsinhibitoren, Oxydationsinhibkoren, 
Hitzestabilisatoren, Losungsmittei, Mittel zur Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften, wie leitfahiger RuB, flamm- 

40 abweisend machende Mittel, Lichtschutzmittel und Mittel zur Verlangerung der Hautbildungszeit, wie Silane mit SiC- 
gebundenen Mercaptoalkyiresten, sowie zellenerzeugende Mittel, z. B. Azodicarbonamid. Desgleichen konnen Haftver- 
mittler, zugegeben werden. 

[0034] Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymassen Fullstoffe. Beispiele fur Fullstoffe sind nicht verstarkende 
Fullstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von bis zu 50 m 2 /g, wie carbonsaurebelegte Kreiden, Quarz, Diato- 

45 mecnerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, Metalloxidpulver wie Aluminium-, Titan-, Eisen- oder Zinkoxide 
bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Siiiciumnitrid, Siliciumcarbid, Bomitrid, Glas- und 
Kunststoffpulver, wie Polyacrylnitrilpulver; verstarkende Fullstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr 
als 50 m 2 /g wie pyrogen hergesteilte Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, RuB wie Furnace- und AcetylenruB und Silicium- 
Aluminium-Mischoxide groBer BET-Oberflache; faserformige Fullstoffe wie Asbest sowie Kunststofffasern. 

50 [0035] Die genannten Fullstoffe konnen hydrophobiert sein, beispielsweise durch die Behandiung mit Organosilanen 
bzw. -siloxanen oder mit Stearinsaure oder durch Veretherung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine 
Art von Fullstoff, es kann auch ein Gemisch von mindestens zwei Ftillstoffen eingesetzt werden. 

[0036] Bei alleiniger Verwendung von verstarkender Kieselsaure als Fullstoff konnen transparente RTV- 1 - Alkoxymas- 
sen hergestellt werden. 

55 [0037] Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymassen mindestens 2, insbesondere mindestens 5 Gew.-% und vor- 
zugsweise hochstens 40, insbesondere hochstens 15 Gew.-% Fullstoff. 

[0038] Als Weichmacher konnen beispielsweise Alkylaromaten oder bei Raumtemperatur fliissige, durch Trimethylsi- 
loxygruppen endblockierte Dimethylpolysiloxane eingesetzt werden. 

[0039] Bevorzugt ist die Anwesenheit von aminoalkylfunktionellen Silanen als Haftvermittlen Diese fordern die Bil- 
60 dung der Zinnkatalysatoren (Z). Bevorzugt sind Silane der allgemeinen Formel (X) 

A-CH 2 ) 3 -Si(OR I5 ) 3 (X). 
worin 

65 A die Bedeutungen NH 2 , NH-CH 2 CH 2 NH2» NI-IR und Glycidoxy und 
R 15 die Bedeutung von R aufweist. 

[0040] Besonders bevorzugt als Haftvermittlcr ist y-Aminopropyltriethoxysilan. 

[0041] Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymassen 0,5 bis 5, insbesondere hochstens 3 Gew.-% Haft verm it tier. 
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[0042] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Erhohung der Lagerstabilitat von unter Abspaltung 
von Alkoholen aus Alkoxysilylendgruppen zu Elastomeren vernetzbaren Massen, bei dem den Massen Zinnkatalysator 
(Z) zugesetzt wird. 

[0043] Die Zinnkatalysator (Z) enthaltenden Massen eignen sich ausgezeichnet beispielsweise als Abdichtungsmassen 
fiir Fugen, einschlieBlich senkrecht verlaufender Fugen, und ahnlichen Leerraumen von z. B. 10 bis 40 mm lichter Weite, 5 
z. B. von Gebauden, Land-, Wasser- und Luftfahrzeugen, oder als Klebstoffe oder Verkittungsmassen, z. B. im Fenster- 
bau, sowie z. B. zur Herstellung von Schutziiberziigen, oder von gummielastischen Formkorpern sowie fur die Isolierung 
von eiektrischen oder elektronischen Vorrichtungen. 

[0044] In den allgcmeinen Formeln (I) bis (X) sind alle Reste A, L, M, X, Y, R, R 1 bis R 15 sowie alle Indizcs b, c, d, f, g, 
m, n, o, p, r und u unabhangig voneinander gleich oder verschieden. to 
[0045] In alien Formeln gilt die Vierbindigkeit des Siliciumatoms und Zinnatoms sowie die Fiinfbindigkeit des Phos- 
phoratoms. Der Begriff Organopolysiloxane soli im Rahmen der vorliegenden Erfindung dimere, oligomere und poly- 
mere Siloxane umfassen. 

[0046] In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen mit Prozentsatzen, falls 
nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Des Weiteren beziehen sich alle Viskositatsangaben auf eine Temperatur von 15 
25°C. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmo- 
sphere, also bei etwa 1000 hPa, und Raumtemperatur, also bei etwa 20°C, bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zu- 
sammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder Kiihlung einstellt, durchgefiihrt. 
[0047] Die Lagerstabilitat wird anhand der Vulkanisation der RTV-l-Alkoxymassen (= Compounds) zu elastischen 
Kautschuken als Funktion der Lagerzeit ermittelt. Die Alterung der Compounds wird durch die Lagerung bei 50°C bzw. 20 
100°Cbeschleunigt. 



Beispiele 

Beispiel 1 25 

[0048] Ein Umsctzungsprodukt aus 1,0 g Dibutylzinndiacctat und 2,0 g Tetraethoxysilan wird mit 1,5 g Tributylp- 
hosphat versetzt und die Mischung NMR-spektroskopisch untersucht. Im ll9 Sn-NMR-Spektrum ist eine starke Hoch- 
feldverschiebung des Signals zu beobachten, die auf die Komplexbilung zuruckzufuhren ist, wahren das 31 P-NMR-Spek- 
Lrum anzeigt, dass keine P-O-C-Bindungen gespalten werden. 30 

Beispiel 2 
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[0049] In einem Planetenmischer mit Vakuumausriistung werden unter WasserausschluB 55,4 Gew.-Teile eines Poly- 
dimethylsiloxans mit -OSi(OCH 3 ) 2 (CH 3 )-Endgruppen, das eine Viskositat von 80000 mPa • s besitzt, rnit 31,2 Gew.-Tei- 35 
len eines Polydimethylsiloxans mit -OSi(CH 3 ) 3 -Endgruppen (Viskositat 100 mPa • s) und 4,0 Gew. -Teilen Methyltrime- 

thoxysilan vermischt. Dann werden 8,0 Gew.-Teile pyrogene Kieselsaure eingemischu zum SchluB 0,8 Gew.-Teile des ^ 
nach Beispiel 1 hergestellten Gemisches. Nach Homogenisieren im Vakuum wird der Compound in feuchtigkeitsdichte ^ 
Gebinde abgefullt. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. s & 

Beispiele 3-5 ^ 

[0050] In einem Planetenmischer mit Vakuumausriistung werden unter WasserausschluB 55,4 Gew.-Teile eines Poly- > 
dimethylsiloxans mit -OSi(OCH 3 ) 2 (CH 3 )-Endgruppen, das eine Viskositat von 80000 mPa • s besitzt, mit 3 1,2 Gew.-Tei- 
len eines Polydimethylsiloxans mit -OSi(CH 3 ) 3 -Endgruppen (Viskositat 100 mPa ■ s) und 4,0 Gew. -Teilen Mcthyltrimc- 45 
thoxysilan, 1 ,0 Gew.-Teilen Phosphorsaureester vermischt. Dann werden 8,0 Gew.-Teile pyrogene Kieselsaure einge- 
mischt, zum SchluB 0,4 Gew.-Teile eines Zinnkatalysators (Umsetzungsprodukt, das aus 4 Teilen Tetraethoxysilan mit 
2,2 Teilen Dibutylzinndiacetat hergestellt wurde). Nach Homogenisieren im Vakuum wird der Compound in feuchtig- 
keitsdichte Gebinde abgefullt. Die verwendeten Phosphorsaureester und die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Vergleichsbeispiel 6 (nicht erfindungsgemaB) 

[0051] Es wird wie unter Beispiel 2-5 vorgegangen, auBer daB kein Phosphorsaureester zugesetzt wird. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1 

[0052] Wahrend die Compounds mit Phosphorsaureestcrzusatz vulkanisieren, wird ohnc Zusatz kein Kautschuk crhal- 
ten. Diese Beispiele zeigen die Unterdriickung der unerwunschten Equilibrierung. 



50 



55 



60 



65 



5 



DE 101 21 514 A 1 



Tabelle 1 





p=0-Verbindung 


Vulkanisation 
nach 1 d 100°C 


Vulkanisation 
nach 2 Wochen \ 
50°C 


Beispiel 2 


Produkt aus 
Beispiel 1 


Gut 


Gut 


Beispiel 3 


Wacker 

Stabilisator S45 

(Polyglykol- 

etherphosphat) 


Gut 


Gut 

- 


Beispiel 4 


Fyrol FR-2*> 


Gut 


Gut 


Beispiel 5 


Tripiperidino- 
phosphinoxid 


Gut 


Gut 


Vergleichsbei- 
spiel 6 




Keine 


Keine 
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Beispiel 7 

[0053] In einem Pianetenmischer mit Vakuumausriistung werden unter WasserausschluB 55,4 Gew.-Teile eines Poly- 
dimethylsiloxans mit -OSi(OCH 3 ) 2 (CH 3 )-Endgruppen, das eine Viskositat von 80000 mPa • s besitzt, mit 31 ,2 Gew.-Tei- 
len eines Polydimethvlsiloxans mit -OSi(CH 3 ) 3 -Endgruppen (Viskositat 100 mPa • s) und 4,0 Gew.-Teilen Methyltrime- 
thoxysilan vermischt. Dann werden 8,0 Gew.-Teile pyrogene Kieselsaure eingemischu zum SchluB 0,8 Gew.-Teile des 
nach Beispiel 1 hergestellten Gemisches. Nach Homogenisieren im Vakuum wird der Compound in feuchtigkeitsdichte 
Gebinde abgefullt. Die Hautbildungszeiten (HBZ) sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Beispiele 8-9 

[0054] In cincm Pianetenmischer mit Vakuumausriistung werden unter WasserausschluB 54,4 Gew.-Teile eines Poly- 
dimethylsiloxans mit -OSi(OCH 3 ) 2 (CH 3 )-Endgruppen, das eine Viskositat von 80000 mPa • s besitzt, mit 30,5 Gew.-Tei- 
len eines Polydimethylsiloxans mit -Si(OCH 3 ) 3 -Endgruppen (Viskositat lOOmPa s), 4,0 Gew.-Teilen Methyltrime- 
thoxysilan, 1,8 Gew.-Teilen eines 3-Aminopropylgruppenhaltigen Polydimethylsiloxans und 1,0 Gew.-Teilen Phosphor- 
saureester Vermischt. Dann werden 7,9 Gew.-Teile pyrogene Kieselsaure eingemischt, zum SchluB 0,4 Gew.-Teile eines 
Zinnkatalysators (Umsetzungsprodukt, das aus 4 Teilen Tetraethoxysilan mit 2,2 Teilen Dibutylzinndiacetat hcrgestellt 
wurde). Nach Homogenisieren im Vakuum wird der Compound in feuchtigkeitsdichte Gebinde abgefullt. Die verwende- 
ten Phosphorsaureester und die Hautbildungszeiten (HBZ) sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 

Vergleichsbeispiel 10 (nichl erfindungsgemaB) 

[0055] Es wird wie unter Beispiel 7 9 vorgegangen, auBer da£ kein Phosphorsaureester zugesetzt wird. Das Ergebnis 
ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Tabelle 2 





Phosphor- 
sSureester 


HBZ nach 
1 d RT 
[min] 


Vulkanisa 
-tion 
nach 1 d 
RT [min] 


HBZ nach 
1 Woche 
50°G 
[min] 


Vulkanisa- 
tion nach 
1 Woche 
50°C [min] 


Beispiel 
7 


Produkt aus 
Beispiel 1 


20 


Gut 


20 


Gut 


Beispiel 
8 


Wacker 

Stabili- 

sat or S4 5' N 

(Polygly- 

kolether- 

phosphat) 


15 


Gut 


15 


Gut 


Beispiel 
9 


Fyrol FR-2 W) 


25 


Gut 


30 


Gut 


Ver- 

gleichs- 
beispiel 
10 




30 


Gut 


> 180 


keine 
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Patentanspriiche 

1. Zinnkatalysator (Z) enthaltende unter Abspaltung von Gegenstand der Erfindung sind Zinnkatalysator (Z) ent- 
haltende unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysilylendgruppen zu Elastomeren vemetzbare Massen, die als 
Katalysator Zinnvcrbindung (Z) mit einer Koordinationszahl von 5 oder 6 enthalten, in der das Zinnatom mit P=0^ 
Gruppe aufweisender Phosphorverbindung koordinativ iiber deren P=0 Gruppe gebunden ist, wobei die Zinnver- " ' 
bindung (Z) erhaltlich ist durch Umsetzung von mit P=0 Gruppe aufweisender Phosphorverbindung, die ausge- ft ' 
wahlt wird aus Verbindungen der allgemeinen Forrnel (I) 



40 



0=PR x m (pR z MOH) 3 - a 



(I), 



[(CR 3 2 ) b -0] c (CR 4 2 ) d -L-M (II), 
in der 

R 3 und R 4 einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxylrest, 

b und d die Werte 2 oder 3, 

c ganzzahlige Werte von 1 bis 15, 

L einen Rest aus der Gruppe -O-, -COO-, -OOC-, -CONR 5 -, -KR 6 CO und -CO, 
R 5 und R 6 einen Wasserstoff- oder Ci:Cio-Alkylrest und 

M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxyl*, Fluor-, Chlor-, Brom-, Ci-Cio-Alkoxyalkyl- oder Cvanogrup- 
pen substituicrten Cr bis C^o-Kohlcnwasscrstoffrest bcdcuten, mit der MaBgabc, daB die Rcstc R 3 und R 4 an jedem 
Kohlenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest sein konnen, Verbindungen der allgemeinen Forrnel (IH) 

0=PR 7 0 (NR 8 2 ) p (OR 9 )3_o- P (HI), 



45 



in der 

n die Werte 2 oder 3, wenn m den Wert 0 aufweist, 

n die Werte 0, 1, oder 2, wenn m die Werte 1, 2 oder 3 aufweist, 

m + n die Werte 1, 2 oder 3 aufweist, 50 
R l undR 2 Ci-C 30 -Kohlenwasserstoffreste, die substituiert sein konnen durch Hydroxyl-, Halogen-, Cyanoreste oder 
Reste der allgemeinen Forrnel (II) 
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in der 
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R 7 die Bedeutungen von R l , 

R 8 die Bedeutungen von R 1 , wobei auch beide Reste R 8 aneinander gebunden sein konnen, 

R 9 die Bedeutungen von R 1 und zusatzlich Wasserstoff, 

o die Werte 0, 1 oder 2, 

p die Werte 1 , 2 oder 3 und 

o + p die Werte 1, 2 oder 3 bedeuten, 

und Kondensaten oder Hydrolysaten von Verbindungen der allgemeinen Formein (I) bis (HI) mit einer oder mehre- 
ren P-O-P-Bindungen, 

mit organischcr Zinn verbindung, die ausgcwahlt wird aus Verbindung der allgemeinen Formcl (IV) 
R l YrSnX r (IV), 

Verbindung der allgemeinen Formel (V) 
R 10 2 SnY (V), 

Verbindung der allgemeinen Formel (VI) 
R 10 3 SnY l/2 (VI), 

und Verbindung der allgemeinen Formel (VII) „ 
R l0 SnY 3/2 (VII) 
in denen 

R L0 Ci-C 3 o-Kohlenwasserstoffreste, die substituiert sein konnen durch Halogen- oder Cyanoreste, 
X Halogen-, -OH, -OR 10 , -SR 10 , -OOCR 10 , -NR l0 2 , -NHR 10 , -OSiR l0 3 oder -OSi(OR ,0 ) 3 , 
Y O oder S und 

r die Werte 1, 2 oder 3 bedeuten. 

2. Zinnkatalysator (Z) enthaltende Massen nach Anspruch 1, welche Massen auf der Grundlage von Alkoxysily- 
lendgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, Polyethern, Polyestem, Polyurethanen, Polyhamsioffen und Co- 
polymeren aus Organopolysiloxanen, Polyethern, Polyestern, Polyurethanen und Polyharnstoffen sind. 

3. Zinnkatalysator (Z) enthaltende Massen nach Anspruch 1 oder 2, welche unter Abspaltung von Alkoholen zu 
Elastomeren vemetzbare einkomponenuge Organopolysiloxanmassen (RTV-l-Alkoxy massen) sind. 

4. Zinnkatalysator (Z) enthaltende RTV-l-Alkoxymassen nach Anspruch 3, die 0,01 bis 3 Gew.-% Zinnkatalysator 
(Z) enthalten. 

5. Zinnkatalysator (Z) enthaltende RTV-l-Alkoxymassen nach Anspruch 1 bis 4, die aminoalkylfunktionelle Sila- 
nen als Haftvermittler enthalten. 

6. Verfahren zur Erhohung der Lagerstabilitat von unter Abspaltung von Alkoholen aus Alkoxysilylendgruppen zu 
Elastomeren vernetzbaren Massen, bei dem den Massen Zinnkatalysator (Z) gemaB Anspruch 1 zugcsetzt wird. 
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